







A way  to  improve  the  sustainability  of  solvent  extraction  is  to  replace  the  organic 
diluents used in current separation processes by ionic liquids. The desirable properties 
of  ionic  liquids  include  a  very  low  vapour  pressure, which  avoids  air  pollution  and 
reduces the risk of fire. In order to successfully apply ionic liquid systems to rare‐earth 
separation  processes  these  systems  need  to  be  economic,  simple  and  give  high 
separation  factors.  For  this  purpose,  undiluted  ionic  liquids  with  quaternary 
ammonium and phosphonium cations with nitrate anions have been investigated for 
the extraction of rare earths from aqueous nitrate solutions using EDTA as an aqueous 
complexant.    At  higher  rare‐earth  concentration  levels,  the  distribution  ratios  are 





extraction  is a developing  field with high potential because of both the  intrinsically 
beneficial properties of  ionic  liquids and  the suitable extraction properties of some 
ionic liquids.1‐3 Ionic liquids are per definition solvents consisting solely of ions and are 
typically  made  up  of  salts  with  organic  components  and  are  liquid  at  useful 
temperatures.  The  properties  of  ionic  liquids  generally  include  a  very  low  vapour 
pressure. This can make incorporating them into solvent extraction processes a part 





Two  reasonable  starting  points  when  using  undiluted  hydrophobic  ionic  liquids, 
without  functional groups  specific  to  rare‐earth extraction, are  choosing a  suitable 
counter‐ion that will create extractable complexes with the rare earths to be extracted 
and choosing an  ionic  liquid with properties suitable  for solvent extraction. For the 
counter‐ions,  the most obvious  choices are  sulphate,  chloride or nitrate,  since  the 
corresponding acids (H2SO4, HNO3, HCl) can be used to dissolve rare‐earth‐containing 
starting materials. Sulphuric acid is somewhat unsuitable due to the low solubility of 
some  rare‐earth  sulphate  salts  in  solutions  with  high  sulphate  concentrations. 





systems.6‐8 The chloride‐chloride (chloride  in both phases)  ionic  liquid systems, such 




form  highly  extractable  complexes  with  rare‐earth  ions.  The  use  of 
tricaprylmethylammonium nitrate  in rare‐earth separation has strong precedents  in 
the literature, with a number of investigations and patents, but these extractants are 











by extraction of  the heavy  rare earths using  a quaternary  ammonium  thiocyanate 
dissolved in organic solvents for the primary purpose of separation yttrium from the 
other  rare earths.16 This process has an optimum at a nitrate concentration  in  the 
range of 5–7 M, with 0.5 M or less of rare‐earth metals, using a nitrate salt (e.g. sodium 
or ammonium nitrate). The given acidity is stated as a range of pH values between 0.5 







with  the  purpose  of  attaining  pure  yttrium  by  stripping  it  using  an  acidic  scrub.17 
Morais et al.  investigated  the use of  tricaprylmethylammonium nitrate dissolved  in 
kerosene  to  separate  gadolinium  and  europium  in  a  sodium  nitrate matrix with  a 
separation factor of 2.0 that was independent of the nitrate concentration.10 Lu et al. 
investigated  the  separation  of  praseodymium  from  neodymium  using  0.6  M 
tricaprylmethylammonium  nitrate  in  an  aromatic  diluent  with  DTPA  used  as  an 
aqueous complexant.11 
 
In  this  paper,  we  report  on  the  separation  of  rare  earths  by  extraction  with 
tricaprylmethylammonium nitrate or trihexyl(tetradecyl)phosphonium nitrate from an 
aqueous  nitrate  feed  solution  containing  EDTA  as  complexant.  The  significant 















increase  separation  factors. EDTA was  chosen because of  its  favourable properties 
since  it  forms more  stable  complexes with  heavy  rare  earths  than with  light  rare 




salt  containing  mainly  trioctylmethylammonium  and  tridecylmethylammonium 
chloride  (Sigma‐Aldrich,  88.2‐90.6%).  Trihexyl(tetradecyl)phosphonium  chloride 








(Pr,  99.9%)  and  Acros  (Gd  99.9%).  The  following  rare  earth  oxides  were  used: 
yttrium(III)  oxide  (Rhodia,99.99%),  lanthanum(III)  oxide  (Aldrich,  99.99%), 
praseodymium(III,IV) oxide (Janssen chemicals, 99.9%), neodymium(III) oxide (Rhodia, 
99.9%),  samarium(III)  oxide  (Rare  Earth  Products  Ltd,  99.9%),  europium(III) 
oxide(Inframat  Advanced  Materials,  99.99%),  gadolinium(III)  oxide  (Ventron  LFA 
















longer  when  stated.  The  pH  measurements  were  performed  using  a  S220 
SevenCompact pH/Ion meter (Mettler‐Toledo) and a slimtrode electrode (Hamilton) 





aqueous phase  ([M]aq) after extraction and phase  separation. The phase  ratios are 
defined as the volume ionic liquid divided by the volume aqueous phase.  
 










also  assumed  that  cerium  is  removed  by  a  separate  process  step  prior  to  (or  in 
combination with) the re‐dissolution of the oxide material. The optimal conditions for 
































The  distribution  ratios  in  Table  2  indicate  that,  if  the  nitrate  concentration  is 
sufficiently high, nitrate pre‐equilibrated Cyphos IL 101 is suitable for extracting all rare 











































the  lanthanide  series  with  stronger  complexes  for  the  heavier  rare  earths.  This 
interacts well with the nitrated ionic liquid system since the light rare earths are to be 



































high  distribution  ratio  of  elements  to  be  extracted  together with  high  separation 
factors.  Increasing  the  EDTA  concentration  increases  the  binding  strength  of  the 
aqueous phase for especially the heavy rare earths and this increases the separation 
factors,  however,  all  distribution  ratios  are  lowered  too  much  at  high  EDTA 
concentrations. Based on the experiments with the 2 M mixed rare‐earth solution (6 
M nitrate), a series of dilutions down to 0.5 M of total metal content were investigated 
with  varying  EDTA  concentrations utilizing  an  ammonium nitrate matrix  to have  a 
constant  6  M  nitrate  in  the  solutions.  The  pH  in  the  solutions  was  kept  at 
approximately pH 2. The effect of EDTA concentration on the 0.5 M rare‐earth system 
























with  the  differences  that  the  distribution  ratios  are  lower  and  the  reduction with 
increasing EDTA  concentration  is  lower. The  separation  factors are also  somewhat 



























ratios.  The  effect  on  the  separation  factors  versus  lanthanum  is  large, where  the 
middle  lanthanides  have  a  separation  factor  of  approximately  10000  at  low  initial 
metal  concentration  (0.75 M).  However,  the  distribution  ratio  of  neodymium  has 
become somewhat too low since it will require many steps to completely extract the 






























A  system  for  liquid‐liquid  extraction  based  on  the  ionic  liquid 
tricaprylmethylammonium nitrate, has been investigated for rare‐earth separations in 
pure form using trace‐level and high concentration of rare earth  in nitrate aqueous 
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